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論文題目 ポヲフッ化ピニリデンの結晶化と強誘電性l乙現れるナノクレイのプレンド効巣
ポリフッ化ピニリデン{以下PVDF)は結晶化条件によって様々な結晶形態をとる。そのうち溶融結晶化
したPVDFα型フィルムを一軸延伸することで0結晶が得られる。 α製結晶は分子鎖のコンフオメーショ
ンがTGTG'鎖で構成されている。 F裂結品はall目白ans鎖で構成されている。 PVDF担結晶は強誘電性を
発現する。強誘電位をもっ材料は圧電性や然、電性の機能ももっており、また PVDFは高分子であること
からさまざま面で応用が期待できる。近年、 PVDFにナノサイズのclayをブレンドし溶融結晶化すると
F結晶になるこ左が報告された。我々はとの知見から PVDFにclayをプレンドすることでフィルムを延
伸しなくとも PVDFは強誘電性を発現するのではないかと考えた。そして我々は溶融結晶化した
PVDF/Clayナノコンポジット未延伸フィルムで強誘電性が発現することを発見した。
本論文では、我々は PVDPのナノクレイのプレンド効果よる結晶化挙動とその強誘電性について調べ
た。本論文は、第1章 f序章Jは本研究の背景と目的、第2章は rpVDFの結晶化におよぼすナノグレイ
のプレンド効果j、第3章は rpVDFの強誘電伎におよI:J'すナノクレイのプレンド効果J、第4章は「総
括Jである。
サンプルは PVDFベレットと有機変成したクレイ (organo-clay)及び有機変成していないクレイ
(natural-clay)のパウダーを二勅抑出機を用いてそれぞれ溶融混線し、 PVDFI<品or'培ga剖削n加I旧o-cla町yナ/コンポジツ
( ト左PVD即F/:拙削t加u町帥r悶叫a
プレスし 2幼O~3却0μm のブイ Jルレムを準儲Lた。試料l乙周波数 O.05Hz の三角交流電場を印加し、強誘電的
D-Eヒステリシスの観測を行った。また、構造解析および結晶化挙動の解析を広角X線回折測定と DSC
測定で行った。
PVDF に対し organo-clayはナノレベルで分散しインターカレーション型になる。一方natural-clayは
ナノレベルでは分散せず光学顕微鏡で観察できるレベルでクレイは凝集する。広角X線図折の結果から
PVDF/or伊no-clay98・b岬叫こおける PVDFの結晶構造はF型Ic:近い構造を示した。またorgano-clayを健か
O.lwt%プレンドしでもF型に近い構造を示した。さらにPVDF/nanlral-clayでも 10wt%くらい多くプレン
ドすると持型に近い結晶構造を示した。この結果から有機変性の有無に関わらず抑留分子鎖と接するク
レイの表面構造IC:PVDPの結晶構造が戸型になる要因があると予測できる。そとで我々は Cloy表面の
格子関隠を調べた。その結果Clay表面の格子間隔はPVDFのF結晶を構成する al岡田鎖のそノマー単
位とほぼ一致することが確認された。またClay表面は、その格子はそれぞれマイナスIC:帯電しており、
またPVDFal tr羽田鎖もそノマー単位に永久双極子を持っている。PVDF01 抽出鎖と Clay表面との格子
整合によるエピタキシヤノレ結晶成長によってPVDFはp型結晶に結晶化したものと考えられる。
DSCの結果より、一軸延伸して得たPVDFs型結晶の融点は 173.13'Cを示した。これに対し、PVDF/c1ay
ナノコンポジットの融点は 184.0'C付近を示した。この高速解1且度の義を考察するこkによって
PVDF/clayナノコンポジットにおける PVDFs型結晶構造形成のメカニズムがさらに理解できる。一軸延
伸して得た PVDFs型結晶のフィルムはPVDFα型結晶から成るフィルムを約50'Cで冷延伸したもので
ある。このようにして得られた9型結晶にはTGTG'のような欠陥が残っており、また残留応力が発生し
融点が下がることが報告されている。 PVDF/clayナノコンポジットがより高い融解温度を示すこの傾向
はPVDFを持軍慰紡糸したとき、もしくは高圧下で結晶化したとき得られる担型結晶の融解現象に似てい
る。そして高圧結晶化して得られたF型結晶にはTGTG・のような欠陥は少ないと報告されている。 DSC
の結果とこれらの知見から Figure2に示すように clay表闘で起こる PVDPのエピタキシヤノレ結晶成長は
結果として PVDFのせん断結晶化が clay表面で起こっていると考えられる。
我々は溶融結晶化した PVDP/Clayナノコンポジット未延伸フィノレムで強誘電性が発現することを発見
した。そしてさらに強誘電性を大きく引き出す点において、我々は広角 X線回折と DSC測定の結果か
らPVDF/organo.clay99.9・0.1wt"1oに注目した。このサンプルはDSCの結果からα型結晶と日型結晶が混在
していることがはっきりと分かる。またクレイのプレンド量は非常に少なくクレイの粒子関距離は長
い。幸いなことにα結晶の融点を日型よりも低い。つまり約 180'C付近で熱処理を行うことによってα
型結晶だけ融解し戸型結晶は結晶核舟jとして残り0型結晶だけをより成長させることができるもの左考
えた D-Eヒステリシス曲線の結果から PVDF/clay99.9:0.lwt% annealedフィルムは未延伸にもかかわら
ず明確な強誘電性を示した。またPurePVDFの一軸延伸して得られたF型フィルムよりも大きな残留分
極値を得られ、延伸せずともわずかなclayのプレンド量と熱処理によって強誘電性を改善することがで
きた。さまざまな解析から、ナノクレイをプレンドすることによって得られたPVDPのF型結晶は、PVDP
は溶融紡糸もしくは高圧下で結晶化して得られるTGTG'のような欠陥の少ないF型結品に近いものと考
えられ、観測された D-Eヒステリシス曲線もこの傾向を示している。
(lOpt 2，000字程度 2頁以内)
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論文題目 Effect of Blended Na即時Clayon Crystallization and Ferroelectricity 
in Poly(vinylidene fllloride) 
We fOllnd that the fel'roelectricity of non-stretched Poly(vinylidene fllloride) (PVDF)/clay 
nanocomposites by measuring the electric displacement D verslls electric field E (Dーの
hysteresis loop. The important point is that the film is non-stretched， becallse pure PVDF 
ClAl'om crystal obtained by cooled down企oma melt does not show ferroelectricity without 
stretching. We suggested that the cl'ystallization mechanism of PVDFβform in PVDF/clay 
nanocomposites is an induced epitaxial growth on the surface of clay platelets by the 
intel'facial charg.宇一dipoleinteraction and lat!ice matching. n田 observedferroelectricity in the 
PVDF/clay nanocomposites comes自romthe s-forrn crystal on世田 surfaceof clay， since pure 
PVDF s-form crystal exhibits ferroelectricity. In this stlldy， the effect ofblending a nano・c1ay
on PVDF crystallization behaviors were examined in PVDF/Org聞かClaynanocomposites and 
PVDFlNatural-Clay (non-modified clay) composites. In addition， we considered the suitable 
amount ofthe nano-c1ay for ferroelectricity in PVDF/clay nanocomposites system. 
( The nano∞mposit田 werep四P町edby using a melt c∞ompour仙
c∞ompounding was carried Olt by Ilsing t甘h国eTwin Screw 1日~x刻trude町r.AlI samples for measurement 
were pl'odllced by hot press method at 220 oC from dried pellet samples. The ferroelectoricity 
in PVDF/clay nanocomposites was examined by measllring the D-E hysteresis loops. The 
composites were also characterized by X-ray diffraction and Differential scanning calorimetry 
measurements 
As a result， the PVDF crystal structure that we obtained in the present work was similar to 
s-forrn not only in PVDF/Organo-clay n阻 ocompositesbut also in PVDFlNatural-clay 
composites. This result means the evidence that the crystallization mechanism of s-forrn 
PVDF in its nanocomposites is an epitaxial growth on the sllrface of clay platelets. In addition， 
the c1ear D-E hystersis loop was observed for面mealedfilm of PVDF/Organかclay
99.9:0.1wt%， where the value ofl'emanent polarization Pr was greater than that ofpure PVDF 
βform Ilruaxially stretched. 
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学位論文の審査結果の要旨
ポリフッ化ピニリデン(PVDF)は結晶化条件によって様々な結晶形態をとる。そのうち溶融結
晶化した PVDFフィルムはu型結晶を有し，そのフィノレムを一軸延伸することで戸型結晶が得ら
れる。このp結品が強誘電性を示す。強誘電性をもっ材料は圧電性や焦電性の機能ももっており、
さまざまな面で応用が期待できる。山田君のこの学位論文は、PVDFにナノサイズの粘土鉱物(ク
レイ)微粒子をブレンドし、分散させたナノコンポジットに関するものである。彼の研究は、
PVDF .J:クレイのナノコンポジットを溶融結晶化すると PVDFがp裂結晶を示すことが、近年
に報告されたことに端を発している。彼は、このことから PVDFにクレイを分散させると、フ
ィノレムを延伸しなくとも PVDFは強誘電性を示すであろうと考えた。本論文では、実際に PVDF
にクレイを添加した系の強誘電性を確認することを行っている。さらに、ナノクレイのブレン
ド効果について、 PVDFの結晶化と強誘電位への影響という観点でまとめている。
第一章「序論Jでは、強誘電体に関する基礎的な事項と、 PVDF、ポリマー系ナノコンポジッ
ト、本研究で用いるモンモリロナイトというクレイ、についてこれまでに報告されている知見
を述べている。本研究の目的は、クレイの添加が PVDFの結晶化過程と強誘電的性質に及ぼす
影響を明らかにすることであると記している。
第二主主では、溶融結晶化した PVDFとクレイのナノコンポジットフィノレムの D-Eヒステリシ
ス曲線の泌定を行い、強誘電性の発現を確認したことについて述べている。また、クレイの表
面構造において、クレイ表面の格子間隔が PVDFの担型結晶の格子関i痛とほぼ一致することに
注目し、このことと、 PVDF分子鎖がモノマー単位で永久双様子を持っており、クレイ表面もマ
イナスにチャージしていることから、 PVDF分子鎖がクレイ表面で戸型結晶にエピタキ、ンヤノレ結
晶成長するモデルを提案している。表面処理の異なる数種類のクレイを添加した実験から、こ
のモデルが妥当であることを結論づけている。この章では、クレイ表預でPVDF分子鎖がp型結
晶に溶融状態からエピタキシャル結晶化する過程と浴融紡糸 PVDFファイパー中に形成される
Shish-Kebabs構造の形成過程との関連性についても述べられている。
第三章では、クレイ添加の割合と処理法に者自し、熱処理を行うことによってF型結晶だけを
より成長させ、強誘電性を大きく引き出すことを試みている。結果として、一軸延伸して得ら
れた PVDFのp型結晶より大きな D-Eヒステリシス曲線が観測され、強誘電伎を大きく引き出す
ことに成功している。最後に、第4章でこの論文の総括を述べている。
本論文の内容は、以下に示す査読付きの英文雑誌2報にて公表されており、専攻の基準を満
たしている。以上をもって、学位論文の審査に合格と判定した。
[ 1]“Test of Ferroelectricity in Non-stretched Poly(vinylidene ftuoride)IClay Nanocomposites"， 
E弘主主邸主DA，Akihiro NISHIOKA， Hideshige SUZUKI， Tomonori KODA ，and Susumu 1 KEDA， Japallese 
Journal 01 Applied Physics， 46(11)， (2日07)7371-7374
[2]“Effect of Blended montomollironite on Crystallization of Poly(vinylidene f1uoride)"， 
EiiヱAMADA，Akihiro NISHIOKA， Hideshige SUZUKI， Go MURASAWA， Ken MIYATA，下omonori
KODA， and Susumu IKEDA， Polymer Journal， inp問s
最終試験の結果の要旨
本論文に関連する材料物理工学の分野の基礎的な学力および素養を口頭により磁認した。自
らの力で工学を開拓していく能力が認められたため、合格と判定した。
